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Reaksi polimerisasi
Reaksi polimerisasi digolongkan menjadi dua :
1. Reaksi polimerisasi berantai 

Pada polimerisasi berantai suatu monomer teraktivasi M 
menyerang monomer yang lain dan bergabung, kemudian akan 
menyerang monomer yang lain dan seterusnya. Monomer yang 
digunakan bereaksi dengan lambat membentuk rantai polimer. 

2. Reaksi polimerisasi bertahap. 
Pada polimerisasi polimer tingkat tinggi terbentuk dengan cepat. 
P d li i i b t h t k ti d dPada polimerisasi bertahap untuk setiap dua monomer pada 
reaksi bercampur yang bergabung pada suatu waktu dan 
kemudian tumbuh membentuk rantai yang segera terbentuk.
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Perbedaan polimerisasi berantai dan
polimerisasi bertahap

Polimerisasi bertahap
(Step‐growth polymerization)

Polimerisasi berantai
(Chain‐growth polymerization)

Bertumbuh besar mengikuti matriks Bertumbuh besar dengan penambahan
monomer hanya pada ujung rantai. 

Banyak kehilangan monomer secara cepat
pada awal reaksi. 

Ada monomer yang tersisa walaupun sudah
mengalami reaksi cukup lama. 

Memiliki mekanisme polimerisasi yang 
sama

Memiliki mekanisme yang berbeda‐beda, 
tergantung dari tahapan reaksi (meliputisama tergantung dari tahapan reaksi (meliputi

inisiasi, propagasi, dan terminasi)

Massa molekul rerata meningkat perlahan
akibat konversi rendah dan beban reaksi
yang dibutuhkan untuk menghasilkan

rantai polimer yang panjang. 

Massa molar kerangka rantai polimer cepat
tumbuh pada awal reaksi dan menyisakan

jumlah sama setelah polimerisasi. 

Reaksi berakhir secara aktif (tidak ada
langkah terminasi)

Rantai polimer tidak aktif setelah terminasi

Initiator tidak begitu diperlukan Membutuhkan initiator
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Kinetika reaksi polimerisasi
Reaksi polimerisasi berantai 
Proses yang terjadi adalah :
1. Inisiasi

I  2 R r = ki.[I]
M + R MI cepat

I = inisiator 
MI = radikal monomerik
R = radikal inisiator yang terurai secara homolitikR  radikal inisiator yang terurai secara homolitik

r = laju reaksi inisiasi 
= laju reaksi pembentukan radikal R
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Kinetika reaksi polimerisasi
Reaksi polimerisasi berantai 
2. Propagasi

M + MI  M2

M + M2  M3

………………………

M + Mn-1  Mn r = kp.[M][M]

M i t t h k i i i i b l t tMengingat tahapan reaksi propagasi ini berlangsung sangat cepat, 
laju dimana dari pertumbuhan konsentrasi radikal total adalah sama
dengan laju penentu pada langkah inisiasi, sehingga

Dengan  adalah hasil dari langkah inisiasi reaksi radikal R yang 
sukses mengawali rantai reaksi
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Kinetika reaksi polimerisasi
Reaksi polimerisasi berantai 
2. Terminasi

Mn + Mm  Mn+m

Jika dianggap laju terminasi tidak tergantung pada 
panjang rantai polimer maka hukum laju reaksi :

r = ki.[ M]
Laju perubahan konsentrasi radikal pada proses ini :j p p p
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Kinetika reaksi polimerisasi
Reaksi polimerisasi bertahap (stepwise polymerization)
Sering juga disebut reaksi kondensasi dengan melalui pelepasan molekul
kecil seperti H2O pada setiap langkah reaksinya.
Contoh reaksi sintesis nilon dari polimer poliamida :

H2N(CH2)6NH2 + HOOC(CH2)4COOH 
 H2N(CH2)6NHCO(CH2)4COOH + H2O 
 H—[ NH(CH2)6NHCO(CH2)4CO]n-OH

Contoh lain : sintesis poliester dan poliuretan.
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Kinetika reaksi polimerisasi
Kinetika mengikuti hukum laju reaksi order dua terhadap konsentrasi –
OH dan –COOH (atau –A) yaitu 

mengingat untuk setiap satu gugus –OH terdapat pada setiap –COOH, 
maka jumlahnya sama sehingga
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Jika diasumsikan bahwa konstanta laju reaksi kondensasi tidak 
tergantung pada panjang rantai, sehingga k menghasilkan konstan 
selama reaksi. Penyelesaian persamaan menjadi :

Fraksi p dari gugus –COOH disederhanakan sebagai fungsi t 

sehingga

Statistik polymerisasi
Didefinisikan Pn = probabilitas total bahwa suatu
polimer tersusun atas n buah monomer

   ppP n
n   11

Didefinisikan <n> = jumlah monomer rerata pada
rantai polimer
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Statistik polymerisasi
Panjang rantai polimer rerata pada reaksi polimerisasi
bertahap meningkat selama pertambahan waktu. 
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 opoly

 Nilai massa molar rerata polimer meningkat dengan waktu. 
Ada dua tipe distribusi massa molar : 

 <M>n = jumlah massa molar rerata dari polimer

 <M>w = massa dari massa molar rerata polimer
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Mo = massa molar monomer
n = jumlah polimer dengan massa Mn
MJ = massa molar polimer dengan panjang nJ
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xn = jumlah unit monomer yang ada pada satu
molekul polimer
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Dispersitas campuran polimer
 Polimer dapat terdiri dari banyak molekul yang bervariasi

ukurannya. 

 Didefinisikan indeks dispersitas () dari distribusi massa

n

w

M

M
 Sampel monodispersi secara ideal 

haruslah memiliki <M>w=<M>n

 Indeks dispersitas bervariasi pada polimerisasi
kondensasi

n

w

M

M
1

Sebagai keberlanjutan polimerisasi, rasio
<M>w/<M>n akan mendekati 2.
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Distribusi massa pada sampel polimer.
 Untuk suatu sampel polimer acak

Monodisperse Sample 

Polydisperse Sample 

Pn

09 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41

Molar mass / (10000 g/mole)
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